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Beschreibung 
Technisches Gebiet 

5 [0001] Die Erfindung bezieht sich auf neue Monoazofarbstoffe und ihre Sa!ze ! ein Verlahren zu ihrer Herstellung, 
ihren Einsatz in Farbe- und Druckverfahren sowie auf Farbstoffpraparationen, die diese Farbstoffe enthalten, insbe- 
sondere wassrige Tinten fur den Tintenstrahldruck. 

Stand der Technik 

10 

[0002] Beim Tintenstrahldruck sind im wesentlichen zwei Verfahren zu unterscheiden: 

Beim kontinuierlichen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer Dtise ein Tintenstrahl erzeugt, der in einem gewis- 
sen Abstandvon der Duse in einzelne Tropfchen zerfallt. Die einzelnen Tropfchen werden je nachdem, obeineBildstelle 
bedruckt werden soli Oder nicht, in einen Auffangbehalter abgelenkt oder auf das Aufnahmematerial aufgebracht. Dies 

is geschieht beispielsweise dadurch, dass auf Grund vorgegebener digitaler Daten nicht benotigte Tropfchen elektrisch 
aufgeladen und anschliessend in einem statischen elektrischen Feld in den Auffangbehalter abgelenkt werden. Auch 
das umgekehrte Verfahren ist moglich, in dem ungeladene Tropfchen in den Auffangbehalter abgelenkt werden. 
Beim nichtkontinuierlichen Verfahren, dem sogenannten "Drop on demand", werden die Tintentropfen nur dann er- 
zeugt, wenn auf Grund der digitalen Daten ein Bildpunkt dargestellt werden muss. 

20 [0003] Tintenstrahldrucker der neusten Generation drucken aus wirtschaftlichen Griinden immer schneller. Sie er- 
lauben auch photoahnliche Ausdrucke digitaler Bilder. die mit Digitatkameras aufgenommen wurden oder die durch 
Digitalisierung von Aufnahmen auf Silberhalogenidaufnahmefilmen mit Hilfe eines Scanners erzeugt wurden, die sich 
von herkdmmlichen Kopien auf Silberhalogenidmaterialien kaum mehr unterscheiden. Auf solche Weise hergestellte 
Bilder mussen eine sehr gute Haltbarkeit auch unter ungunstigen Bedingungen aufweisen. Das ist nur mit einem fein 

25 abgestimmten System von Tinten (respektive den darin enthaltenen Farbstoffen) und einem geeigneten Aufzeich- 
hungsmaterial moglich. 

Fur solche Drucker und insbesondere photoahnliche Ausdrucke besonders geeignete Aufzeichnungsmaterialien mus- 
sen die Tinten sehr rasch aufnehmen konnen. Die Aufzeichnungsmaterialien enthalten organische Polymere und/oder 
mikroporose anorganische Oxide. Bis jetzt konnen die hergestellten Bilder nicht alle an sie gestellten Anforderungen 

30 erfiillen, insbesondere lasst die Diffusionsbestandigkeit bei hoher Feuchte und Warme der auf diesen Materialien her- 
gestellten Bilder zu wiinschen iibrig. Auf diesen Materialien mit den heute ublichen gebrauchlichen Tinten, respektive 
den darin enthaltenen Farbstoffen, hergestellte Bilder werden bei hoher Feuchtigkeit und Warme unscharf oder geben 
unkontrollierte Dichteveranderungen oder Farbverschiebungen. Es werden deshalb Farbstoffe gesucht, die die Diffu- 
sionsbestandigkeit der auf diesen Materialien hergestellten Bilder bei hoher Feuchtigkeit und Warme verbessern kon- 

35 nen. 

[0004] Obwohl schon eine ganze Anzahl verschiedener Farbstoffe zur Verwendung im Tintenstrahldruck vorgeschla- 

gen worden sind, vermag noch keiner alle an ihn gestellten Anforderungen zu erfiillen. 

[0005] Der Purpurfarbstoff der Formel (I) (Beispiel Nr. 2) wird im Patent US 5'542'970 beschrieben. 

40 
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[0006] Der Purpurfarbstoff der Formel (II) (Beispiel Nr. 1) wird im Patent US 5'254'160 beschrieben. 
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(H) 

[0007] Der Purpurfarbstoff der Formel (III) wird in der Patentanmeldung JP 03-203'970 beschrieben. 
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(III) 

[0008] Alle diese Farbstoffe des Standes der Technik vermogen in der Praxis im Tintenstrahldruck nicht alle an sie 
gestellten Anforderungen zu erfullen, wenn es darum geht, mit Ihnen Tinten herzustellen, die auf alien moglichen 
Aufnahmematenalien wie unbeschichtetem Oder beschichtetem Papier, beschichtetem oder unbeschichtetem opakem 
Oder durchsichtigem Kunststofftrager Bilder oder Farbungen mit maximaler Farbwiedergabe zu erzeugen da diese 
Farbstoffe bei hoher Temperatur und Feuchtigkeit diffundieren und deshalb unscharfe Bilder resultieren 
[0009] Farbstoffe fur solche Tinten mussen eine gute Loslichkeit in der mehrheitlich wassrigen Tintenfliissigkeit auf- 
weisen, s.e mussen ins Aufnahmematerial eindringen und durfen keine Aggregation an der Oberflache des Aufnah- 
mematerials zeigen ("Bronzing"). Sie mussen Bilder mit einer hohen optischen Dichte, einer guten Wasserfestigkeit 
einer guten L.chtechtheit und einer guten Lagerstabilitat auch unter ungunstigen Bedingungen ergeben Sie mussen 
in der Tinte stabil sein, auch wenn diese lange Zeit unter ungunstigen Bedingungen gelagert wird 
Verschiedene Zusammensetzungen fur Tinten sind vorgeschlagen worden. Typische Tinten enthalten einen oder meh- 
rere Farbstoffe oder Pigmente, Wasser, organische Hilfslosungsmittel und andere Zusatze. 
[0010] Die Tinten mussen die folgenden Anforderungen erfullen: 

(1) Die Tinte ergibt Bilder hochstehender Qualitat auf alien moglichen Aufnahmematenalien. 

(2) Die Tinte ergibt Bilder mit guter Wasserfestigkeit. 

(3) Die Tinte ergibt Bilder mit guter Lichtbestandigkeit. 

(4) Die Tinte ergibt Bilder mit hervorragender Abriebfestigkeit. 

(5) Die Tinte ergibt Bilder mit hervorragender Lagerbestandigkeit bei hoher Temperatur und Feuchtigkeit 

(6) Die Tinte verstopft die Tintenstrahldruckerdusen nicht, auch wenn diese langere Zeit wahrend Druckoausen 
nicht abgedeckt sind. 

(7) Die Tinte kann lange Zeit gelagert werden, ohne dass ihre Qualitat abnimmt. 

(8) Die physikalischen Eigenschaften der Tinte, wie Viskositat, Leitfahigkeit und Oberflachenspannung liegen alle 
mnerhalb vorgegebener fur die Anwendung geeigneter Grenzen. 

(9) Die Tinte muss ungiftig, unbrennbar und unschadlich sein. 
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Beschreibung der Erfindung 

[0011] Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Monoazofarbstoffe mit rotem oder purpurnem Farbton, die 
gleichzeitig lichtecht, wasserfest, diffusionsbestandig und gut loslich sind. Sie ergeben Bilder oder Farbungen mit all- 
gemein guten Eigenschaften, insbesondere im Tintenstrahldruck, wo sie Bilder mit maximaler Farbwiedergabe erge- 
ben, die auch bei langerer Lagerung bei hoher Temperatur und Feuchtigkeit nicht oder hochstens in unbedeutendem 
Ausmass unscharf werden. Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von fliissigen Farbstoffpraparationen, 
insbesondere von Tinten fur den Tintenstrahldruck, die auf alien moglichen Auf nahmematerialien wie unbeschichtetem 
oder beschichtetem Papier, beschichtetem oder unbeschichtetem, opakem oder durchsichtigem Kunststofflrager eine 
spektral unveranderte Farbe ergeben. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Tinten, die alle vorhin erwahnten Anforderungen erfullen. 
[0012] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (IV) 



und (V) 




(V) 

worin 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Nitro, Fluor, Chlor oder Brom stent; 

R 2 , R 3 unabhangig voneinanderfur Wasserstoff , Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur substituiertes 
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Amid mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Carboxy 
Hydroxy, Carboxymethyl und Carboxyethyl ausgewahlt werden; Fluor Chlor oder Brom stehen; 

m den Wert 0, 1 oder 2 annimmt; 

n den Wert 0 oder 1 annimmt; 

und 



M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das gegebenenfalls einen oder mehrere Alkylreste 
oder substituierte Alkylreste mit jeweils 1 bis 1 8 C-Atomen aufweist, steht. 

[0013] Besonders bevorzugt sind Monoazofarbstoffe, bei denen M und n die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 
haben; 



Rt fur Wasserstoff . Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Chlor oder Brom steht: 

R 2: R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, fur substitu- 
tes Amid mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Carboxy, 
Carboxymethyl und Carboxyethyl ausgewahlt werden; Chlor oder Brom stehen; 

und 



m den Wert 0 oder 1 annimmt. 

[0014] Bevorzugt werden als Metallkationen die Kationen der Alkalimetalle (Li. Na, K, Rb. Cs) und der Erdalkalime- 
talle (Mg, Ca, Sr, Ba). 

[0015] Die hergestellten Farbstoffe der allgemeinen Forme! (IV) sind zusammen mit ihrem Absorptionsmaximum in 
wassriger Losung in Tabelle 1 zusammengestellt: 



Tabelle 1 



Verbindung Nr. 
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Position 


m 


Position 


Ri 


Position 
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X max in H 2 0 (nm) 
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540 
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0 




CH 3 
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Li 
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13 
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[0016] Die hergestellten Farbstoffe der allgemeinen Formel (V) sind zusammen mit ihrem Absorptionsmaximum ii 
wassriger Losung in Tabelle 2 zusammengestellt: 



Tabelle 2 



Verbindung Nr. 


n • 


Position 


«1 


- Position 


R 2 


R 3 
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^max H 2 0 (nm) 
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CH 3 
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Na 


542 
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. Na 


543 
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H 




OCH 3 
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553 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 





Verbindung Nr. 


n 


Position 


Ri 


Position 


R 2 


R 3 


M 


X max in H 2 0 (nm) 
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23 
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3 


H 
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NHCO 
(CH 2 ) 2 COOM 


Na 


514 



[0017] Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (IV) und (V) konnen als freie Sauren oder als anorganische oder 
organische Salze dieser Sauren vorliegen. Vorzugsweise liegen sie in Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze vor, 
wobei das Ammoniumkation substituiert sein kann. Beispiele solcher substituierter Ammoniumkationen sind 2-Hydro- 
xyethylammonium, Bis-(2-hydroxyethyl)-ammonium ! Tris-(2-hydroxyethyl)-ammonium ; Bis-(2-hydroxyethyl)-methyl- 
ammonium,Tris-[2-(2-methoxyethoxy)-ethyl]-ammonium,8-Hydroxy>3 1 6-dioxaoctylamm 
um wie beispielsweise Tetramethylammonium oder Tetrabutylammonium. 

[0018] Weiter betrifft die Erfindung nicht nur reine Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (IV) und (V) : sondern 
auch Gemische dieser Verbindungen. 

[0019] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verf ahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Monoazofarbstoffe der 
Formeln (IV) und (V), das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
ein Amin der allgemeinen Formel (VI) 




(VI) 



Oder (VII) 




worin R 2: R 3: m und M die gleiche Bedeutung wie vorher angegeben haben, diazotiert und anschliessend mit einer 
Verbindung der Formel (VIM), 
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SO3M 



(VIII) 



worin M, R 1 und n die gleiche Bedeutung wie vorher angegeben haben, unter Bedingungen gekuppelt wird, dass die 
erfindungsgemassen Farbstoffe der allgemeinen Formeln (IV) und (V) gebitdet werden. 

[0020] Die erfindungsgemassen Farbstoffe der allgemeinen Formeln (IV) und (V) farben cellulosehaltige Materialien 
Papier, Baumwolle und Viskose sowie Leder und Wolle mit guten Nass- und Lichtechtheiten. 

Die Farbstoffe konnen nach alien in der Papier- und Textilindustrie fur Substantivfarbstoffe gebrauchltchen Verfahren 
verwendet werden, insbesondere in der Massen- wie in der Oberflachenbehandlung von Papier fur geleimte oder 
ungeleimte Sorten. Sie konnen auch in der Garn- und Stuckfarberei von Baumwolle, Viskose und Leinen nach dem 
Ausziehverfahren Oder im kontinuierlichen Verfahren angewandt werden. 

[0021] Die Erfindung betrifft weiter flussige Farbstoffpraparationen, die mindestens einen Farbstoff der allgemeinen 
Formeln (IV) oder (V) enthalten. Diese Anwendungsform ist insbesondere beim Farben von Papier bevorzugt Die 
Herstellung von stabilen, fliissigen, vorzugsweise wassrigen, konzentrierten Farbepraparaten kann auf allgemein be- 
kannte Weise erfolgen, vorteilhaft durch Losen in geeigneten Losungsmitteln. Von besonderem Vorteil ist die Herstel- 
lungsmoglichkeit solcher stabilen, wassrig-konzentrierten Praparationen im Zuge der Farbstoffsynthese selbst ohne 
Zwischenisolierung des Farbstoffs ; beispielsweise nach einer Entsalzung der Reaktionslosung durch Diafiltration 
[0022] Farbstoffe oder Mischungen von Farbstoff en der allgemeinen Formeln (IV) und (V) sind ausgezeichnete Farb- 
stoffe zur Herstellung von Tinten fiir den Tintenstrahldruck. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffe der Formeln (IV) oder (V) sind gut mit anderen Purpurfarbstoffen, insbesondere 
solchen, wie sie beispielsweise in den Patentanmeldungen WO 96/24'636 : EP 0'918'074 und EP 1'006'157 und im 
Patent US 5'074'91 4 beschrieben worden sind, kombinierbar. 

[0023] Eine solche Tinte enthalt eine oder mehrere der erfindungsgemassen Verbindu ngen in einem fliissigen wass- 
rigen Losungsmittel. Die Tinte enthalt 0.5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0.5 bis 8 Gewichtsprozent dieser 
Verbindungen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. Das flussige Losungsmittel besteht vorzugsweise aus Was- 
ser oder aus einer Mischung von Wasser und mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln. Geeignete Lo- 
sungsmittel sind beispielsweise in den Patenten US 4'626'284 ; US 4'703'113 und US 4'963'189 und den Patentanmel- 
dungen GB 2'289'473 und EP 0'425"I50 und EP 0*597'672 beschrieben worden. 

[0024] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher beschrieben, ohne dass dadurch die 
beanspruchten Verbindungen in irgendeiner Weise eingeschrankt werden. 

Beispiele 



50 Beisplel 1 



55 



[0025] Die Verbindung Nr. 10 aus Tabelle 1 wurde folgendermassen hergestellt: 

Farbstoff-Kupplungskomponente: 

[0026] Die Verbindung der Formel (IX), 
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SO3M 



15 

(IX) 



worin M fur Na steht, wurde folgendermassen hergesteilt: 

20 1 60.6 g (0.4 Mol) des Mononatriumsalzes der 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure (Gehait 85 %, erhaltlich 
bei MERCK Schuchardt, Darmstadt, Deutschland) wurden in 320 ml Wasser durch Zugabe von 80 ml Natronlauge (30 
%) bei einer Temperatur von 50°C getost. Nach Zugabe von 21 .2 g Natriumcarbonat und 1 28.5 g (0.6 Mol) des Natri- 
umsalzes der Phenylsalicytsaure (erhaltlich bei Acros Organics, Geel, Belgien) wurde der Ansatz 36 Stunden bei einer 
Temperatur.von 75°C geriihrt. Anschliessend wurden dem Gemisch 100 ml Wasser zugesetzt, der pH-Wert der Re- 

25 aktionslosung mit Essigsaure auf 7.0 eingestellt und das erhaitene Gemisch aut Raumtemperatur abgekiihlt. Das 
ausgefallene Produkt wurde abgenutscht und durch Waschen mit Wasser gereinigt. Man erhielt so 103 g des Produkts 
der Formel (IX). 

[0027] Die Verbindung kann auch folgendermassen hergesteilt werden: 
30 Losung des Saurechlorids: 

[0028] Zu einer Losung von 70.3 g (0.39 Mol) Acetylsalicylsaure (erhaltlich bei Acros Organics, Geel, Belgien), 200 
ml Ethylacetat und 10 ml Dimethytformarid wurden bei einer Temperatur von 50°C innerhalb 30 Minuten 34.1 ml Thio- 
nylchlorid zugetropft. Anschliessend wurde der Ansatz weitere 2 Stunden bei einer Temperatur von 50° C geriihrt und 
35 der Uberschuss an Thionylchiorid und ein Teil des Ethylacetats abdestilliert. 

Farbstoff-Kupplungskomponente: 

[0029] 1 20.5 g (0.3 Mol) des Mononatriumsalzes der 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure (85 %) wurden 
40 in 500 ml Wasser durch Zugabe von Natronlauge (30 %) bei Raumtemperatur gelost. Zu dieser Losung wurde bei 
einer Temperatur von 25° C unter Ruhren wahrend 1 Stunde die obige Losung des Saurechlorids zugegeben und der 
pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (30 %) zwischen 6.0 und 7.0 gehalten. Nach beendeter 
Zugabe wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt und anschliessend das Ethylacetat abdestilliert. Darauf 
wurde das Gemisch auf eine Temperatur von 70° C erwarmt, der pH-Wert mit Natronlauge (30 %) auf 11 .5 eingestellt 
45 und 1 Stunde unter diesen Bedingungen weitergeruhrt. Bei Absenken des pH-Wertes auf 7.0 mit Essigsaure bei Raum- 
temperatur wurden so als Niederschlag 120 g der Verbindung der Formel (IX) erhalten. 

Suspension A: 

so [0030] 30.3 g (0.1 Moi) 2-Naphthylamin-1 ,5-disulfonsaure (erhaltlich bei Acros Organics, Geel, Belgien) wurden in 
400 ml Wasser suspendiert und der pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge (30 %) auf 8.0 eingestellt. Die resultierende 
Losung wurde auf eine Temperatur von 0° C bis 5° C abgekuhlt und es wurden 25 ml einer wassrigen Natriumnitritlosung 
(4N) zugegeben. Bei einer Temperatur von 0° C bis 1 0° C wurde unter Ruhren wahrend 1 0 Minuten 25 ml wassrige 
Salzsaurelosurig (37 %) zugegeben. Anschliessend wurde 1 Stunde bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Die im Uber- 

55 schuss vorhandene salpetrige Saure wurde anschliessend durch Reaktion mit Sulfaminsaure entfernt. 
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Herstellung des Farbstoffs 10 



[0031] Be. emer Innentemperatur von 5° C bis 10° C wurde zur Suspension von 48.1 g Kupplungskomponente der 
Formel (IX) m 300 ml Wasser unter Ruhren wahrend 30 Minuten die obige Suspension A zugegeben und der pH-Wert 
durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (20 %) zwischen 6.0 und 8.0 gehalten. Nach beendeter Zugabe 
wurde 2 Stunden bei einer Temperatur zwischen 5° C und 20° C und anschliessend 18 Stunden bei Raumtemperatur 
weitergeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumchlorid ausgesalzen, der Niederschlag abfiltriert und 
durch zweimaliges Umfallen aus Wasser / Ethan o I gereinigt. Man erhielt so 55 g des Farbstoffs Nr. 10. 

Beispiel 2 

[0032] Die Verbindung Nr. 11 aus Tabelle 1 wurde folgendermassen hergestellt: 

Farbstoff-Kupplunqskomponente: 

[0033] Die Verbindung der Formel (X), 




(X) 

worin M fur Na stent, wurde folgendermassen hergestellt: 
Suspension des Saurechlo rids : 



[0034] Zu einer Lbsung von 38.4 g (0.25 Mol) 3-Methylsalicylsaure (Gehalt 99 %, erhaltlich bei Acres Organics Geel 
Belgten), 1 70 ml Ethylacetat und 5 ml Dimethylformamid wurden bei einer Temperatur von 50°C innerhalb 30 Minuten 
36.3 ml Thionylchlorid zugetropft. Anschliessend wurde der Ansatz weitere 2 Stunden bei einer Temperatur von 50° 
C geruhrt und der Uberschuss an Thionylchlorid und ein Teil des Ethylacetats abdestilliert. 

Farbstoff-Kupplungskomponente: 

[0035] 60.2 g (0.1 5 Mol) des Mononatriumsalzes der 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2.7-disulfonsaure (85 %) wurden 
in 500 ml Wasser durch Zugabe von Natronlauge (30 %) bei Raumtemperatur gelbst. Zu dieser Losung wurde bei 
einer Innentemperatur zwischen 10° C und 15° C unter Ruhren wahrend 1 Stunde die obige Suspension des Saure- 
chlonds zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (20 %) zwischen 7 0 und 7 5 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Darauf wurde das Gemisch 
auf e.ne Temperatur von 60° C erwarmt, der pH-Wert mlt Natronlauge (30 %) auf 1 1 .5 eingestellt und 1 Stunde unter 
diesen Bed.ngungen weitergeruhrt. Bei Absenken des pH-Wertes auf 7.0 mit Essigsaure bei Raumtemperatur wurden 
so als Niederschlag 35 g der Verbindung der Formel (X) erhalten. 

Herstellung des Farbstoffs 11 

[0036] Bei einer Innentemperatur von 5° C bis 1 0° C wurde zur Suspension von 48. 1 g Kupplungskomponente der 
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Forme! (X) in 300 ml Wasser unter Ruhren wahrend 30 Minuter! die Suspension A aus Beispiel 1 zugegeben und der 
pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natronlauge (20 %) zwischen 6.0 und 8.0 gehalten. Nach beendeter 
Zugabe wurde 2 Stunden bei einer Temperatur zwischen 5° C und 20° C und anschliessend 18 Stunden. bei Raum- 
temperatur weitergeruhrt. Der Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumchlorid ausgesalzen, der Niederschlag ab- 
5 filtriert und durch zweimaliges Umfallen aus Wasser / Ethanoi gereinigt. Man erhielt so 52 g des Farbstoffs Nr. 11 . 

[0037] Auf ahnliche Art und Weise konnen durch die Wahl geeigneter Ausgangsmaterialien die erfindungsgemassen 
Monoazofarbstoffe 12 bis 23 hergestellt werden. 

Herstellungsbeispiel fur Tinten 

[0038] Die vorliegende Erfindung wird : soweit sie sich auf Tinten bezieht durch die folgenden Beispiele beschrieben , 
in denen erfindungsgemasse Farbstoffe aus den Tabelten 1 und 2 und Farbstoffe des bisherigen Standes derTechnik 
eingesetzt werden. 100 g jeder Tinte wurden hergestellt, indem die benotigte Menge Farbstoff (2 - 5 g), Glycerin (5 g), 
Ethylenglykol (5 g), Tergitol 15-S-7, erhaltlich bei Union Carbide Co. : Houston, USA) (0.5 g) und eine Biocid-Losung 
is (Mergal K 10N, erhaltlich bei Riedel-de-Haen, Seelze, Deutschland) (0.2 g) zusammen mit Wasser etwa 1 Stunde 
unter Ruhren auf eine Temperatur von 50° C erwarmt wurden. Die erhaltene Losung wurde auf eine Temperatur von 
20° C abgekuhlt und ihr pH-Wert auf 7.5 eingestellt. Anschliessend wurde die Losung durch ein Millipore®-Filter mit 
0.5 urn Porendurchmesser abfiltriert. Die Farbstoffmenge wurde so gewahit, dass die optische Dichte des bedruckten 
Bildes fur alle Farbstoffe moglichst gleich war. 

20 

Anwendungsbeispiele von Tinten 

[0039] Die Tinten wurden anschliessend mit Hilfe eines Tintenstrahldruckers des Typs BJC 8500 von Canon auf das 
Aufzetchnungsmaterial ILFORD Photo Paper DTPGP9 (erhaltlich bei ILFORD Imaging Switzerland GmbH, Freiburg, 
25 Schweiz) aufgebracht, wobei quadratische Farbfelder mit einer Flache von 1 cm 2 gedruckt wurden, die ein fein abge- 
stuftes Liniengitter aufweisen, bei dem die Quadrate eine Lange von 8 Pixeln und die Linien eine Breite von 2 Pixeln 
aufweisen. Die bedruckten Muster wurden 24 Stunden bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 59 % getrocknet. An- 
schliessend wurde die Farbstoffdiffusion an den bedruckten Mustern bestimmt. 

30 Farbstoffdiffusion 

[0040] Die optische Dichte der quadratischen Farbfelder wurde mit einem Densitometer Spectrolino™ der Firma 
Gretag Macbeth, Regensdorf, Schweiz) gemessen. Anschliessend wurden die bedruckten Muster wahrend 7 Tagen 
in einem Klimaschrank der Marke Heraus bei einer Temperatur von 40° C und einer relativen Feuchtigkeit von 80 % 
35 gelagert. Nach abgeschlossener Lagerung wurden die Muster erneut ausgemessen. Die Dichteunterschiede in Pro- 
zenten vor und nach der Lagerung sind ein Mass fur das Ausmass der Farbstoffdiffusion. 
[0041] Ein Beispiel fur fortschreitende Farbstoffdiffusion ist in Figur 1 aufgefiihrt. 

[0042] Abhangig von der Starke der Diffusion resultiert eine mehr Oder weniger kraftige Einfarbung des ursprungli- 
chen weissen Gitters, was zu einem Anstieg der integralen Dichte der quadratischen Testflache fuhrt. 
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Ergebnisse 

[0043] Die solchermassen bestimmten Werte fur die Farbstoffdiffusion sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 



Tabelle 3 



Farbstoff Nr. 


Optische Dichte vor der 
Lagerung 


Optische Dichte nach der 
Lagerung 


Prozentualer 
Dichteunterschied 


10 


0.73 


0.77 


5.5 


'13 


0.75 


0.76 


1.3 


II (US 5'254'160) 


0.73 


0.83 


13.7 


III (JP 03-203*970) 


0.71 


0.92 


29.6 



[0044] Ein Vergleich der gemessenen Dichteabweichungen in Tabelle 3 von bedruckten Mustern, die ein Mass fur 
die Farbstoffdiffusion sind, zeigt klar, dass die Tinten mit den erfindungsgemassen Monoazofarbstoffen 1 0 und 1 3 eine 
wesentlich kleinere Farbstoffdiffusion zeigen als Tinten, die die bekannten Monoazofarbstoffe (II) und (III) enthalten. 
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In der Praxis bedeutet dieses Ergebnis, dass mit den erfindungsgemassen Monoazofarbstoffen im Tintenstrahldruck 
hergestellte Bilder auch bei ungunstigen Lagerungsbedingungen nur einen sehr geringen Scharfeverlust zeigen. 

Patentanspriiche 

1 . Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (IV) 
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(IV) 

und (V) 

30 



35 



40 
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(V) 

worin 

50 

R, fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Nitro, Fluor, Chlor oder Brom stent; 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur substi- 
tuiertes Amid mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen ! wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus 
55 Carboxy, Hydroxy, Carboxymethyl und Carboxyethyl ausgewahlt werden; Fluor, Chlor oder Brom stehen; 

m den Wert 0, 1 oder 2 annimmt; 



1 
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n den Wert 0 oder 1 annimmt; 

und 

M fur Wasserstoff , ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das gegebenenfalls einen Oder mehrere Atkyire- 
ste oder substituierte Alkylreste mit jeweils 1 bis 1 8 C-Atomen aufweist steht. 

2. Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

R-h R 2- R 3> m und n die 9 leiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben 
und 

M fur das Kation eines Alkali- oder Erdalkalimetalls steht. 

3. Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
M und n die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 

R 1 fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Chlor oder Brom steht; 

. R 2l R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, fiir 
substituiertes Amid mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, wobet die Substituenten aus der Gruppe bestehend 
aus Carboxy, Carboxymethyl und Carboxyethyl ausgewahlt werden; Chlor oder Brom stehen; 

und 

m den Wert 0 oder 1 annimmt. 

4. Verfahren zur Herstellung der Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ein Amin der 
allgemeinen Forme! (VI) 



(S0 3 M)m 




(VI) 
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worm R 2l R 3 m und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben, diazotiert und anschliessend mil einer 
Verbindung der Formel (VIII), 




SO3M 



(VIII) 



worin M, R, und n die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben, unter Bedingungen gekuppelt wird dass die 
erfindungsgemassen Farbstoffe der allgemeinen Formeln (IV) und (V) gebildet werden. 

5. Verwendung der Monoazofarbstoffe nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 zum Farben von cellule 
sehaltigen Matenalien, Papier Baumwolle, Viskose, Leder und Wolle. 

6. Flussige Farbstoffpraparationen, die mindestens einen Farbstoff oder eine Mischung von Farbstoffen nach einem 
30 oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 enthalten. 

7. Tinten fur den Tintenstrahldruck, die mindestens einen Farbstoff oder eine Mischung von Farbstoffen nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 enthalten. 

™ 8. Tinten fur den Tintenstrahldruck, die neben mindestens einem Farbstoff oder einer Mischung von Farbstoffen nach 
emem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 einen oder mehrere weitere Farbstoffe enthalten. 
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